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摘  要 
先驱体聚合物陶瓷化转变主要包括两个阶段： (i)聚合物在较低温度
（100~400℃）下进行交联反应，生成具备网络结构且不熔的有机/无机过渡态；
(ii)经过 900~1400℃的热处理后，使其完全陶瓷化。先驱体经过热解后大多生成
无定形陶瓷，当进一步高温热处理后才伴随有结晶相的生成。先驱体陶瓷化转变
过程中常伴随有小分子气体的逸出，有利于多孔结构的生成。同时高温热处理可
以促进陶瓷中结晶相的生成，从而赋予了其特殊的功能性。 
本文采用含有磁性金属的乙酰丙酮化合物[Fe(acac)3、Ni(acac)2]对有机硅聚
合物（AHPCS、PSO、PSZ）进行改性。一方面，磁性金属的引入可提高先驱体
的交联程度，从而提升先驱体陶瓷化转变过程中孔的稳定性。另一方面，磁性金
属的引入赋予了陶瓷电磁性能，同时对于结晶相的生成起到促进作用，材料的吸
波性能从而得到有效提升。 
首先，通过 Ni(acac)2 改性烯丙基超支化聚碳硅烷(AHPCS)制备出含镍的先驱
体，在利用先驱体热解（600℃）时逸出的小分子气体成孔，制备出 Ni/SiOC 微
（介）孔陶瓷。基于负载有 Ni、NiO、NixSi 纳米颗粒的多孔结构可实现对酸性
品红（AF）的吸附，通过动力学计算表明其吸附过程符合准二级动力学，因此推
断其吸附过程属于化学吸附。 
其次，通过 Fe(acac)3 改性聚硅氧烷（PSO）制得 PFSO 为先驱体，同样对其
进行低温热解制孔，结果表明 700℃的热解产物 Fe/SiOC 陶瓷具备孔径分布更为
集中（2~3nm）的多孔结构。同时磁性金属的引入还可以促进 PFSO 的高温结晶
过程，使其在 1200℃就有 SiC、C 晶体的生成，热解生成的铁硅相（FexSiy）还
会赋予陶瓷一定的电磁性能，最终有利于吸波性能提升。结果表明，经过改性之
后的 PFSO 热解产物在 X 波段的有效吸波频段（<-10dB）达到 2.6GHz，最小反
射系数达到-38dB。 
最后，采用 Fe(acac)3改性聚氮硅烷（PSZ）制得 PFSZ先驱体，对其进行 1100℃
~1500℃高温热处理，得到 Fe/SiOCN 纳米复相陶瓷，并对其吸波性能进行考察。
结果表明，相比于 PFSO 体系，Fe(acac)3 与 PSZ 具有更大的反应活性，同时 PFSZ
体系的热解产物展现出不同的结晶性，表现出更优异的吸波性能，热解生成的
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Fe/SiOCN 陶瓷有效吸波频段可覆盖整个 X 波段，其最小的反射系数达到-47dB。 
关键词：多孔陶瓷；染料吸附；乙酰丙酮铁(镍)；吸波性能 
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Abstract 
The polymer-to-ceramic transformation consists of two steps: (i) Cross-linking of 
the polymers at low temperatures (100~400 °C) leading to infusible organic/inorganic 
networks; (ii) Ceramization via pyrolysis at temperatures up to 900~1400 °C. Whereas 
mainly amorphous ceramics are obtained upon pyrolysis, subsequent annealing at high 
temperatures leads to (poly)crystalline materials. During the polymer-to-ceramic 
transformation accompanied with the gaseous release, it leads to the formation of 
porous structure. After annealing at high temperature, some crystalline phase will be 
formed in ceramics, which endows the obtained ceramics advanced functional 
properties. 
In this thesis, the precursors were prepared by modifying the polysilane [AHPCS、
PSZ、PSO] with the acetylacetone metal compounds [Fe(acac)3、Ni(acac)2]. The 
introduction of magnetic metal could increase the cross-linking degree of the precursors, 
which can enhance the evolved pore stability during the polymer-to-ceramic 
transformation. On the other hand, the existence of magnetic metal endowed the 
resultant ceramics electromagnetic properties and could also accelerate the 
crystallization, and enhance the electromagnetic microwave absorption properties of 
the ceramic. 
Firstly, Ni/SiOC micro/mesoporous ceramics were successfully fabricated by the 
pyrolysis (600℃) of nickel acetylacetonate (Ni(acac)2) modified 
allylhydridopolycarbosilane (AHPCS). The resultant Ni/SiOC nanocomposites are 
comprised of in-situ formed nanoscaled Ni, NiO and nickel silicides embedding in the 
amorphous SiOC(H) matrix, associated porous structure has an excellent adsorption 
capacity of a template dye acid fuchsin. The adsorption kinetic curves of AF on the 
Ni/SiOC(H) nanocomposites with higher Ni content follow the pseudo second-order 
kinetic model, indicating the typical feature of a chemisorption mechanism.  
Secondly, the precursor of PFSO was prepared by ferric acetylacetonate [Fe(acac)3] 
modified polysiloxane (PSO). Porous Fe/SiOC ceramics are formed when pyrolysis at 
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700℃. Compared with Ni/SiOC, the distribution of pore size of Fe/SiOC is more 
concentrated in 2~3nm. The introduction of Fe also promoted the crystallization of SiC, 
C and ferric silicide (FexSiy) which also endows the resultant ceramics electromagnetic 
properties. The results show that the effective absorption bandwidth(<-10dB) and the 
minimum reflection loss has reached 2.6GHz and -38dB. 
Finally, Fe/SiOCN ceramic nanocomposites were prepared by the pyrolysis of 
PFSZ which were synthesized by using polysilazane (PSZ) and Fe(acaca)3 as starting 
materials. The electromagnetic properties and wave-absorbing properties of the 
ceramics were investigated. Compared with PFSO, Fe(acaca)3 has a higher reactivity 
with PSZ, and the corresponding pyrolysis products also show different crystallization 
behavior which results in different wave-absorbing properties. The results show that the 
effective absorption bandwidth of Fe/SiOCN covered the whole X-band, and the 
minimum reflection loss reached -47dB. 
 
Keywords: Porous ceramic; Dye adsorption; Ferric acetylacetonate and Nickel 
acetylacetonate; Electromagnetic absorption property 
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第一章 绪论 
1.1 引言 
先驱体陶瓷转换法(Polymer-derived ceramics，PDC)是指通过合成出一种聚合
物先驱体，然后经过交联、高温热解从而实现其陶瓷化转变过程的方法。相比于
其它传统的陶瓷制备方法，PDC 法凭借聚合物先驱体的分子可设计性、较好的加
工性能以及纳米微结构的可调控性[1]受到广泛的关注，这其中尤其以 Si 基先驱
体陶瓷最为引起学者的兴趣。目前，先驱体聚合种类有很多，但大致基于聚碳硅
烷(PCS)、聚硅氧烷(PSO)、聚氮硅烷(PSZ)及其相应的改性物。 
不同的分子结构及元素组成使得先驱体间存在差异性，导致其最终产物使用
范围的不同[2]。PCS 作为生成 SiC 陶瓷的先驱体聚合物受到广泛的研究，尤其以
连续 SiC 纤维[3]制备受到国家的大力支持。此外，不饱和的 PCS 在电子设备领域
也有这一定的应用，同时这种类型的聚合物对于研究有机-无机材料起到桥梁作
用[2]。PSO 是一类以 Si-O-Si 为主链，含有其它侧链基团的聚合物，且通常呈现
高柔顺态[4]。因此具有较好的工艺性能，如低表面张力、较小的玻璃化转变温度、
通常较弱的疏水性等，广泛的应用于电子器件、航空航天、医用材料等众多领域
[5-7]。PSZ 内部由于分子键张力大，因而在聚合反应过程中不易发生回咬、重排
等副反应，具备良好的热稳定性[8]。主要应用于陶瓷先驱体制备、微电子机械系
统、涂层材料的合成及其它领域[9-11]。 
尽管不同种类的聚硅烷存在使用性的差别，但均可通过 PDC 法进行陶瓷化
转变，最终生成性能优异的结构或功能性陶瓷。通过设计合成出一种化学成分可
调控的先驱体，对其进行加工成型及初步的交联，最终在一定的气氛中选择适当
的热处理条件（低温热解和高温相转变）实现陶瓷化转变，即可设计制造出特定
组分及结构的陶瓷制品。需要说明的是在不同的热处理阶段，PDC 陶瓷呈现不同
的状态，决定了其不同的使用途径。如在低温热解阶段，先驱体无机化转变过程
常常伴随有小分子的逸出[12-13]，有利于多孔结构的生成。此外，对于一些含碳体
系在经历高温碳热还原反应后同样有孔结构的生成，多孔材料在充当催化剂载体、
储能、轻质隔热以及染料吸附等领域[14-17]也有着研究意义。当先驱体陶瓷化转变
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完全后仍保持无定形态，只有当热处理温度达到一定程度时，材料内部开始有序
化伴随有结晶相的生成，不同的结晶相可以赋予材料特殊的功能性。 
 
 
 
 
 
 
图 1-1 聚合物先驱体陶瓷化转变过程 
1.2 聚合物先驱体陶瓷法制备多孔陶瓷 
1975 年，Yajima 教授[3]通过 PCS 制备出了连续的 SiC 纤维，该研究成果标
志着 PDC 法在制备高性能先进陶瓷进入一个全新的阶段。此后的几十年，PDC
法凭借其特有的优势，在特种先进陶瓷的研制方面展现了巨大的潜力。直到近十
年，PDC 法才被应用于多孔陶瓷的制备，同时具有如下的优势： 
（1） 先驱体通常为聚合物，加工性能优异，几乎可加工为任何形状的制品； 
（2） 基于高分子结构的可设计性，可以通过改变热处理条件可以对孔结构
进行有效的调控； 
（3） 所需热处理温度较低，有效降低了设备成本，提高了能源效率，节约
资源； 
（4） 由于几乎无需添加额外的烧结助剂，并且通常可以在常压下烧成，因
而操作也相对简便； 
根据 IUPAC，多孔陶瓷可分为微孔陶瓷(<2nm)、介孔陶瓷(2nm~50nm)以及
大孔陶瓷(>50nm)。根据各自的特性，不同的孔结构其应用范围不同，如微孔陶
瓷凭借较大的比表面积及较小的孔径，通常用于细菌过滤及微生物的固定[18-19]等
领域；介孔陶瓷以其特定的孔径分布，常用于分离、吸附、催化等[20-21]众多领域；
大孔陶瓷通常适用于粗略过滤含量较多、尺寸较大的物质。此外，随着技术不断
进步，近几年来愈来愈多的研究朝着多级孔洞的结构发展。按照成孔机理的不同， 
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PDC 法制备多孔陶瓷的方法有多种，大致可分为模板法、原位法、发泡法以及其
它方法。 
1.2.1 模板法 
模板法是指将先驱体引入到具有一定尺寸、价廉易得、形状可控的模板中，
形成主客体复合材料，通过交联、热解使得先驱体形成连续相后移除模板，从而
得到与原模板形貌结构一样（或反相结构）且尺寸一致的多孔陶瓷的一类方法[22]。
根据选用模板材料种类的不同，模板法可分为硬板法和软模板法。 
1.2.1.1 硬模板法 
硬模板法，跟传统的铸造方法相类似，但是在纳米尺度上，因而也称作纳米
铸造法（nanocasting），该方法一般适用于有序的大孔或介孔材料的制备[23-24]。硬
模板法一般包括多个步骤[25]，首先是有序多孔模板的制备，再将先驱体填入至模
板空隙内，之后对其进行交联热处理从而实现陶瓷化转变，最终移除硬质模板从
而生成有序的多孔陶瓷，但需要说明的是所生成的孔结构与模板反相，因而当需
要设计出理想的孔结构时需先制备出反相模板，其过程如图 1-2 所示。 
 
图 1-2 硬模板法制备多孔陶瓷示意图 
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目前，硬模板一般是由有序的介孔二氧化硅、介孔碳、多孔硅制备所得，具
体的型号有 SBA-15，CMK-3，CMC-48，KIT-6 等，它们均可用来制备多孔陶瓷。
同时可供选择的先驱体种类也有很多，PCS、PSO、PSZ 等均适用于制备多孔陶
瓷。具体操作为将 SBA-15 或 KIT-6 的模板浸入溶解于二甲苯的 PCS 溶液中[26-
27]，之后对生成的 PCS/SiO2 复合材料进行交联、热解（700℃）使得 PCS 转换为
SiC，生成 SiC/SiO2 的复合材料，最终选用 HF 对 SiO2 的模板进行刻蚀，从而生
成介孔的 SiC 材料。两种模板所制得的多孔材料均含有较大的比表面积(SBA-
15:460–720 m2/g；KIT-6: 430–690 m2/g)及孔容(SBA-15:0.49–0.59 cm3/g；KIT-6: 
0.42–0.79 cm3/g)，其孔径分布分别为 SBA-15 的 2–3.7 nm 与 KIT-6 的 3–15 nm。
其它类型的先驱体同样适用于制备多孔陶瓷，Yuan 等人[28]通过将聚硅氧烷溶解
于四氢呋喃，在将其浸渍于 CMK-3 的碳模板中，之后将含有先驱体的模板在
1000~1200℃条件下热处理生成 SiOC-C 的复合材料，最终通过在 NH3 的氛围下
热处理脱除模板，生成具备较高比表面积（616m2/g）孔径为 3.3nm 的介孔 SiOC
材料。Bernard 等人[29]直接选用纳米铸造的方法，通过将硼改性的聚氮硅烷引入
到介孔 SiO2 的模板中，经过交联、热解（1000℃/2h/N2），最终用 HF 对模板进行
刻蚀，从而生成连续且高度有序的二维 SiBCN 框架结构，其比表面、孔径分别
为 337m2/g、4.6nm。 
图 1-3 牺牲微球法制备多孔陶瓷示意图（PP 为先驱体聚合物） 
此外，还可通过在先驱体中引入一些刚性微球作为牺牲型模板，当引入的微
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